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氣 體 爆 發 反 應 の 研 究:(第2報),
酸 素 水 素 熱 爆 發 反 應 の 不 均 一 性"
後 藤.廉4二
摘.婪
從來の熱爆發反應の理識に於 ては,混 合氣體め均一定常反距速度が槽大 した梯限の場合を以て,
爆發反駆を定義 し,之を幕礎として 動力學的に・贐「限界絛件を誘導せん.としたので あるオ{,本實
驗揮依て,.高温度に.脚熱3t+一た硝子fry内に起 る酸嶺詠 素爆獲反廱が,均 一氣椙反應ではなくて,






















(熱爆 發反 應理 論 の根 本 假 定 に就 て)
比鮫的低1に 於ける爆殘性混合氣の爆發限界雕と塩蜂とに關 して,第1鬮1ζ示 される樣な關


































1)本 蹴 の 一 部 は 嬲 教 梗 跡 著,・てPiro・.loaf:Acrd.16,.IS(1魍0)及び 日 化 ,6垂,1(睇(翩 δ)に
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經てA黥 に到b,こ こで減壓(減壓法)するとP,に到つて始めて,爆 發反應が認め.られるの











書 一K・・+齦 一A・ 一 ろ・・ 一 ・
非活性反應分子HBの(i)式の第(1)式 第一 鼻活性分子 と.の
街突に依て一次的に 二項に相雷 項にMl7sす衝突に依て活性
活性化さ堤泌 翻合 ナるもの 軸 の を失ふu




次 に,..この反應速 度が活性分 子の反態速 度に亥配 され る と假 定す る.と;
反囃 度・・　Z,。綿.。)・
なる順序を輝て進行する一分子分解反應を俄定する.
r分 子h[の濃度をn,活性分子M'の 濃度をa、面 して活性歌蓉に在 る反應生成物N'の
濃度.をa'とすると定常反愿が進行.する爲の條件としては.





.これ は 一分 子反應 を衝 突設 に依 て設 明せん と したChristiansen-Kramersの連鎮樹 構理 論2レに外




物 理 化 学 の進 歩Vol.16nNo.6(1942)
No..ft 氣腫爆發反應の研究 〔第2報) 143
慮に於ては
反應物質の濃度の函數反應速度一








に匹敵する程度 となると(3)の反感速度を輿へる式は無限大 とな り,屎應が1謬F定常的に進
行 し得な.くなる.換言 すれ ば反應蓮鎖の分枝の確奉A(a-1}が邏鎮破壌の確率 〔f・十f")を凌
駕すると反懸速度は時聞と共に念激1こ膾大する。これが所謂爆發反瓲1に外ならないと考へtc.1)
　
而 して,第1岡 に示 した檬な現象に於て,低壓の場合icは氣相 中で活性分子が泊失する割合
帥ち らが小さくて,.逑鎮破壜が主として,剛 駿 画 働 で超 ると假定すると,その時の限界
條件帥ち,
f,=A(a-1)








進行 し,且つその分伎系數をa,衝 突係数 をkと すると活性分子の恥加の割合はak〔X⊃〔Y〕
で表 され る.一 方XとYと の衝突の際に第三物質 として 〔H,〕,〔O,〕或は 〔M〕が關與す
る時には活性を失ふ.もの と假定ずると,活性分子のi帙epち蓮鰤 膿 の挿洽 は
Z,〔X〕〔Y〕〔Ht〕十み〔X〕〔Y〕〔0き〕十Zs〔X〕〔Y〕〔M〕
で表 され る.但 し,Z、Z,Z3は夫 々三分子衝突係數である,
?
L
1)こt..はSemeooff,Hln山elwood等に 依 て 興 へ.らゆた爆 發反 慮 の定 義 で,婦 壁 反磁 の動 力母 的 研 究 の基
礎 的 概念 となつ て 居 る もので あ る・
'
」__幽 隔一 一 ・』一 ■山■一_邑 」■幽 凸 一 一 」■■一 凵 唖■」.畠一_
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、
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上 限界壓 の實測 値 は第1表 の如 く(6)式に
依 る計 算値 ど..よく一致 す.る事を 示 した.こ
の時(6)式 は
P,,,=76-0.325Yo,(7)
















として計算 され た.而 してこめ時 〔SIB+P{雇〕;が上限界咫P。1匸相欝するわけである。
翼に.(5)式に於て,Q帥 ち.連鎮分枝係數の温度係:敗が阪界壓P。.の温度係數に對應するm及
び分枝繖 ・・鞭 分子・・ネ・桐 ・依・鮪 … る弊 假定 ・・…9恥 十 ・・




















は,氣相中に於ける活性分手の連鎮的發生率 と湮鎮破壌率とに依て左右 され ると云ふ事 を根本
假定 として居る事 になる.zの假定に基づいて專かれた理論的軽緒が,如何に實験結果 と一致
1)CmntandHinahclwood,PtxRoy,Soc.,A141,E9(tgR:t).
堀 場 一 後 藤,化 挙 綜 報,第1穐67頁(昭6)饗 賑 ・
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を示 した とは云へ,果 して,この假定は無條件で承誕 され る可 き性貿の もので.あらう=か.これ
は一應吟味を要する所であると思はれ る.
然 るに木俣,青 水一後藤等1⊃の實驗に.依れ鴇 丿封 レツクス椨子製反應管 中に於ける爆發反
應の上R1:3SWSIは,反應容器表面の前腱理,金屬葬而の存在,等 に依て著 しい影霽 を受け.る事が
指摘 され る.この事實にして誤 りがなけれrx,上iiLH幡helwood等の理論の根本暇定ぴNて
は,爆 發反應の定義は轡檢討を加へなければならぬ741c3dる.閉鎮系友應管内の酸素水素爆
發反應は梁 して均一反應な りや蒼や?之 を聟駿的に確めんとするのが本研究の目的である.
--實 瞼 裝 置
第3岡 は實驗裝置の!1要都分を示す ものである.epち反應容器は直徑約7,5cm.のパィレツ
クス硝子球で之 を電氣爐中で加熱する様になつて居る.加 熱は スレー ト製の回筒を距てて行
ひ,.澀度は反慮管の外1;｢に添へて挿入したアロ.メルークロメル熱電針に依て測定 した,摺 合せ
Sめ 部秀は電氣爐め外に出た部分丈にグリ_xをつけ,之 を氷で常に冷却する様に した.
Aは混合氣の注入 口で,これは又水銀屡力計に接績 し,反慮氣盟の壓 力變化を観測すると共





この銅線は,圖 の如 く電池,弾 動電流
計及び高抵抗R5(10Mρ1及びR.{50





にF,及 びF.共 に截斷される として,…持しF1及uF,同 時に被斷 された揚合或はFgがFl
より先に蔵断 された楊合には・Bに電流が流典 る事はll徠ないが・FIが先に切れて,後cn#INl
後にFgが切れる様な1AｰIL{3.この1時 間丈Bに 電流が通tる?1Trcisる.從て爆發反應が起
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1)木 優,青 ホ,後 藤3本 讐,15,42(昭16)・化 研 講 演第,第12輯,51頁(昭16).
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電流 計 の線輪抵抗 は9942,臨 界抵坑230・000ρ,感度 α45×10冒loアンペア,1.7×10鹽10クー
・ ン,そ して迴期 は25秒 で ある.
皿 買 驗 結 果
前記木俣,青水一後藤等の研究に依て反感容器中に種 々の金屬を入れ る.と,爆發領填即ち爆
發 乍島の形が著 しく變はる事は像想されるかち,銀のフユ.一Xlzl'L'し表面積の大 きい銅線の方
は觸媒能 を抑制する爲に懐め4気 中で灼熱 して,眞 黒な酸化鋼で被覆せ しめた.こ の妝態の
下IL,種々 の壓力の滉合氣(酸索=水=1:2)を 入れ温度上昇法に依て,爆發濃度を實測 して,
第4鬪 の如 き結果を得た.@pち銅線を入れ准い揚合と殆.ど同じ形式の爆發串島鬪が得 られた
のであるが・沮度を500。以上に上げると,最早全然爆發反暉が起 らな くなつて了つたのみなら
ナ,再び毋温度に於て實驗 を試みて も劇の様な爆發4鳴 が求 められなやで,而 も巫力V3i'kkis
低下 して行 くのが認 められfc.そ こで反應管≧開いて見.ると始め眞黒に酸化されて居た銅線
は赤紫色に變 じて居 る事がわかつた.帥ち一部駿化鋼が還元されて居たのである.從て上の現


















































時常にF,及 びF.は殻斷 されて居る事が認められた 即ち上限界歴に於ける爆發反應に於て
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は、 フs.ズ は常に黜 雅 近V・r一,の方力{・映 部のF.よ り兜 に截斷 され る事が確認 された・
こ巾 は云ひ旗へると上限界に於ける 爆發反應に於 ては,銀 の フ}ズ を截断する様 な程度の















爆發現 象も器埜表面の念激觸媒反應か ら出發する火煙搆 播現象であらうと云ふ事が推察 さ地
る.稍r・表面 に果 して,加熱白金織條表面 と同じ様な::_現 象が起 り得 ると云ふ直接誰明
はないが熱傅導度が金局に比 して遜に小 さい硝子表面に於てば,白金繊條の揚合に比 し比較的
弱い表DPI反應に依て も,その渡熱效果は大きく..なり得る もの と考へ ると,上の様な機構にも可
能性があると思はれ る.
曾て 【.laber及びAlyea8)等は豫 め.別A'It加熱 された酸素と水素との気流を窒素の雰圍無中
で交叉Cせ たが,稍子反應管中で認 め.られ る爆發淵度では發火を認めなかつために反 して,こ
の交叉智.に硝子,磁器,或は金屬搾を挿入すると容易に發火する事を確認 した.そ こでHaber
等は 酸崇水素爆發反應は 固ea表面に於て 活性化 された分子が,氣 相中に 放出されでこれが,
Sen3enoR.等の所謂分枝連鎮反應機罅に從て,..終に爆發反應が誘起 され ると.考へたのであるが,
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及び籟論に も示.・した様に上限界黶が 三分子衝突に依 る活性滔桑作用を假定する箏に依て理隨
的に設明され ると云ふ理由に依て否定 され るに.及んで;み】yeaも之 を承認 して.その後i‡專 ら
HinshdwoOd等の考ぺに從て考察ずる様になつたのである」》併 し乍ら,Hinshelwood等の否
定は決定的の.ものではあ り.得なV・.帥ち上限界燃は第 鶉畠1にも見.られる様に實際上器壁表面
の影響 を受け(これ はt.linshclssoa〔1.等め他の實驗結果の中にa摘 する事が出來る.)41るのみ
な らす.上述の如 くその理論の根本假定 自身に疑問の餘地があるか.らである。.又,RahcrvAlyea
等の竇驗事實その ものは,酸 素水素爆發反應に對する 周體表面の影響を確誰するもので あつ
て,こ れは二硫化淡素に就て も同様にThomImn3,1c(tcて確認 されて居 る處である.
この'1'hompsonの實驗は又吾 人の逍試に依て も確認 されたのみなら#一レ固體捧(例 へば磁
製管)を二硫化炭素 と酸素との氣流交叉點に挿入する時に火娼が,そ の固體表画か ら直接發生
する事が撮影講櫞 されて居が こ鯛f飾 ぴ棚 驗の結果 を併せ考へると1耀表両は,單 に
Haher等のa3つた様 な活性分子の臻生源であると言ふ程度ではな く.2,表而か ら直接急激反
慰帶即ち火焔が發生 して居ると.考へる方が爰欝であると考へ られる.




緒論 に於て述べた様1.こSemcno臥.Hinshehvoo;1始め動 力離的立揚 に立つ 人 々は,蓮 鎖 反應 に
關 して一般に
・ 廳 速度一咢
な る關係が成立 す る ～め とし〔但 しF{C}は反應分予の 濃度 の函數,β は蓮鎖 破填 の確 寧,α は
逕 鎖分枝 の確率〕.上 式に於て β一UFO
なるu以 て収 應が爆發 的に な ると してrる 溜 ち爆發反應 とは鯆 均 一反應 の速度が囈
めて大 な る極 限 の揚 合であ る と云 ふ定義 を興へた事 に外 な.らなN.
然 るに上 述の如 く,爆發 反慮が均 一無相反應 ではな くて,届 部的 に.發生 した 火煽 何播 現象 で
あ る去云 ふ事 に.なる と,上 の定義 は全 く實験的意義 を央 つた事 にな る.
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すると,爆發反應とは,筋部的に發生 した念激反應帶の傳播現象に外ならないと云ふ事になる.
これは換骨すれば少 く共,
① 反應系の一几榔 に急激反應帶力:發生する事(飜 件)
②zの 急激反漣滯 が未反應部分に挿亅つて傅播する事(傳播條件)
なる二つの條件を滿足する様 な 化學反應過程を以て 爆發反應の定義 とせねばな らない事にな
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ある.
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爆 發 駄 表 恥 の 割 合
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